
PCT/ES 2005 /000 0 79 



Oficina Espanola 
de Patentes y Marcas 



REC'D 1 3 MAY 2005 



WIPO 



PCT 



CERTIFICADO OFICIAL 



Por la presente certifico que los documentos adjuntos son copia exacta de 
la solicitud de PATENTE DE INVENCION numero P 200400421, que 
tiene fecha de presentation en este Organismo el 2004-02-20. 

INDICACION DE PRIORIDAD: El codigo del pais con el numero de su 
solicitud de prioridad, que ha de utilizarse para la presentation de solicitudes 
en otros paises en virtud del Convenio de Pans, es: ES 200400421. 



Madrid, 18 de Abril de 2005 




PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR(b) 




El Director del Departamento de Patentes 
e Informacion Tecnologica 



ANA M a REDONDO MINGUEZ 




MINISTERJO 
DE CIENCIA 
YTECNOLOGfA 



(1) MODALIDAD: 

I3 PATENTE DE INVENCION 




INSTANCIA DE SOUCITUD 



UTILIDAD 



(2) TIPO DE SOLICITUD: 

□ ADICI6N A LA PATENTE 

□ SOUCITUD DIVISIONAL 

□ CAMBIO DE MODALIDAD 

□ TRANSFORMACION SOLICITUD PATENTE EUROPEA 

□ PCT: ENTRADA FASE NACIONAL 



(3)' tXK PRINCIPAL O DL ORIGEN: 

MODALIDAD 

N.° SOLICITUD 

FECHA SOLICITUD / /.. 



NOMERO DE SOLICITUD 



P20040042! 



FECHA Y HORA DE PRESENTACION EN LA O.E'.P.M. 

4 FEB 20 13 3B 



FECHA Y HORA PRESENTACION EN LUGAR DISTINTO O.E.P.M. 



(4) LUGAR DE PRESENTACION: 

Madrid 



CODIGO 
I 2 1 8 I 



(5) SOLICITANTES: apellidos o denominacion social 

INDUSTRIAL QUIMICA DEDFJCINA 
NALON, S.A. 



NOMBRE 



ES PANOLA DE PATENTES 
Dpto. SECRETARY GENE? 
REPROGRAFIA 
Panama, 1 - Madrid Z§01 



NACIONALIDAD 

,y MAFJPAS 
-p^gpanola 



CODIGO PAIS 
ES 



DNI/CIF 

A33004524 



TELEFONO 
FAX 



(6) DATOS DEL PRIMER SOLICITANTE: 

domicilio Ayenida... de...Galicia., 31 

LOCAUDAD CORREO ELECTR6NIC0 1 

PROVINCIA C6DIG0 POSTAL 

PAIS RESIDENCIA Espafia CODIGO PAlS 

nacionaudad Espana cOdigopaIs 



3, 30 1 0, 51 
IE IS I 
IE IS I 



(7) INVENTORES: 

Gonzalez Garcia 
Gonzalez Cimas 
Fernandez Rodriguez 



APELLIDOS 



NOMBRE 

Manuel Olivo 
Manuel Jose 
Juan Jose 



NACIONALIDAD 

Espanola 
Espanola 
Espanola 



CODIGO 
PAIS 

ES 
ES 
ES 



□ EL SOLICITANTE ES EL INVENTOR 

H EL SOLICITANTE NO ES EL INVENTOR O 0NICO INVENTOR 



(9) MODO DE OBTENClON DEL DERECHO: 
□ 1NVENG. LABORAL H CONTRATO 



□ SUCESION 



(10) TITULO DE LA INVENCION: 

" PROCEDIMIENTO DE OBTENClON DE BREAS A PARTIR DE ALQUITRANES Y SUS 

DESTILADOS PROCEDENTES DEL ALQUITRAN DE HULLA, MEDIANTE TRATAMIENTO 
TERMINCO OXIDATIVO" 



(11) EFECTUADO DEPOSIT© DE MATERIA BIOLOGICA: 



□ SI 



□ NO 



(12) EXPOSICIONES OFICIALES: lugar 



(13) DECLARACIONES DE PRIORIDAD: 

PAfS DE ORIGEN 



CODIGO 
PAIS 



NUMERO 



FECHA 



(14) EL SOLICITANTE SE ACOGE AL APLAZAMIENTO DE PAGO DE TASAS PREVISTO EN EL ART 162. LEY 11/86 DE PATENTES □ 



(1 5) AGENTE/REPRESENTANTE: NOMBRE Y DIRECCION POSTAL COMPLETA. (SI AGENTE P.I., NOMBRE Y CODIGO) (RELLENESE, ONICAMENTE POR PROFESIONALES) 

Ibanez Gonzalez, D. Jose Francisco 321/2 




(16) RELACION DE DOCUMENTOS QUE SE ACOMPANIAN: 

H DESCRIPCiCN N.° DE PAGINAS: .10. St DOCUMENTO DE REPRESENTACI6N 

'SN° DE REIVINDJCACIONES: ....1.4 St JUSTIFICANTE DEL PAGO DE TASA DE SOLICITUD 

HlDIBUJOS. N.° DE PAGINAS: 1 □ HOJADE INFORMACION COMPLEMENTARIA 

□ LISTA DE SECUENCIAS N.° DE PAGINAS: □ PRUEBAS DE LOS DIBUJOS 

SlRESUMEN □ CUESTIONARIO DE PROSPECCION 

□ DOCUMENTO DE PRIORIDAD □ OTROS: 

□ TRADUCClCN DEL DOCUMENTO DE PRIORIDAD 



NOTIFICACION SOBRE LA TASA DE CONCESION: 

Se le notifica que esta solicitud se considerara retirada si no procede a! pago de la tasa de conceslon; 
para el pago de esta tasa dispone de tres meses a contar desde la pubiicacion del anuncio de la concesion en el 
BOPI, mas los diez dfas que establece el art. 81 del R.D. 2245/1986. 



TE O REPRESENTANTE 



FIRMA DEL FUNCIONARIO 



0^ 



ILMO. SR. DIRECTOR DE LA OFICINA ESPAtSlOLA DE PATENTES Y MARCAS 

informacion@oepm.es 

www.oepm.es 



C/. PANAMA, 1 • 28071 MADRID 




MINISTERIO 
DE CIENCIA 
YTECNOLOGIA 



Oficina Espanola 
de Patentes y Marcas 



SOLICITUD DE PATENTE DE INVENCION 



(n) NUMERO DE SOLICITUD 
gift Art #4% * * 



DATOS DE PRIORIDAD 

©NOMERO ©fecha ©PAIS 


(2) FECHA DE PRESENTACI6N " 

@ PATENTE DE LA QUE ES 
DIVISORIA 


(Tj) SOLICiTANTE (S) 

Industrial Qufmica del Nalon, S.A. 

DOMICILIO Avda< de Galicia, 31 33005 Oviedo NACI ON ALIDAD ES 


(72) INVENTOR (ES) Manuel Olivo Gonzalez Garcia, Manuel Jose Gonzalez Cimas, Juan Jose Fernandez Rodriguez 

'. '. ~ 1 1 I 



@) TiTULO DE LA INVENCION 

Procedimiento de obtencion de breas a partir de alquitranes y sus 
destilados procedentes del alquitran de nulla, mediante tratamiento 
termico oxidativo 



Fig. i 




(5?) RESUMEN 

Obtencion de breas aptas para apiicaciones multiples a partir de destilados procedentes del alquitran de nulla de aita 
temperatura con un rango de destilacion superior a 260° C, mediante la aplicacion secuencial y combinada de tres 
etapas en condiciones suaves de presion y temperatura (<400° C, <10 bar g): tratamiento termico oxidativo utilizando 
como reactivo aire u oxi'geno, sus mezclas, o aire empobrecido en oxigeno; tratamiento termico en atmosfera inerte, y 
destilacion fraccionada. Como resultado se obtiene un producto que presenta ventajas medioambientales y de salud 
laboral, y con potencialidad de aplicacion para la fabricacion de anodos y catodos para la industria del aluminio, 
electrodos, grafito sintetico, Ugantes para la industria de refractarios, impermeabilizantes y materiales carbonosos en 
general. 
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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE BREAS A PARTIR DE ALQUITRANES Y SUS 
DESTILADOS PROCEDENTES DEL ALQUITRAN DE HULLA, MEDIANTE 
TRATAMIENTO TERMICO OXIDATIVO 

5 La presente invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de breas . 

aptas para su aplicacion como precursores de carbono a partir de alquitranes y sus 
destilados, mediante la aplicacion secuencial y combinada de tres etapas: 

1. - Reaccion: Tratamiento termico oxidativo, en condiciones suaves de presion y 
temperatura (<400° C, <10 bar g, tiempos de residencia 2-10 segundos, y 

10 preferiblemente 350-400° C, 5-10 bar g, 6-10 segundos), utilizando como reactivo 

aire, oxigeno, aire empobrecido en oxigeno, o sus mezcias. 

2. - Tratamiento termico en atmosfera inerte (340-400° C, <10 bar g, tiempos de 
residencia 3-10 horas, y preferiblemente 370-400° C, presion atmosferica, 4-6 
horas) para la estabilizacion del producto de reaccion. 

75 3.- Destilacion fraccionada (preferiblemente en vacio o por arrastre con vapor de 

agua o gas inerte) para el ajuste del punto de reblandecimiento de la brea o 
precursor carbonoso, segun la aplicacion deseada. 

Las breas son mayoritariamente producidas mediante la destilacion del alquitran 
20 de hulla. El alquitran, una vez deshidratado y eliminada una primera fraccion ligera de 
BTX (<5%), da lugar a las siguientes fracciones, atendiendo a los distintos cortes de 
destilacion: 

• Fraccion de aceite de naftalina. Con un rango de destilacion <260° C y con un 
contenido de naftaleno >50%. Representa aproximadamente un 20% del alquitran 

25 y es utilizado para la recuperacion de la naftalina de alto valor comercial, y para la 

fabricacion de aceites tecnicos. 

• Fraccion de aceite de antraceno. Mezcla compleja de hidrocarburos aromaticos 
policiclicos con rango de destilacion 260-400° C, compuesta principalmente por 
antraceno, fenantreno, fluoranteno, pireno y carbazol. Representa 

30 aproximadamente un 30% del alquitran, y es un producto directamente 

comercializable para la produccion de negro de humo, en fuerte competencia con 
diferentes residuos del petroleo. Tambien seria comercialmente interesante 
convertir en brea la mayor parte de esta fraccion.' 

• Brea. Producto mayoritario de la destilacion del alquitran. Es un solido negro con 
35 un punto de reblandecimiento aproximado de 30-250° C, caracterizandose de 

forma basica por el contenido de sustancias insolubles en determinados 
disolventes, tales como tolueno y quinolelna. Se trata de una mezcla compleja de 



hidrocarburos aromaticos policiclicos de tres o mas anillos aromaticos 
condensados. Representa aproximadamente el 50% del alquitran, y es la materia 
prima utilizada en la fabricacion de electrodos para las industrias del aluminio y 
grafito. 

La obtencion de brea puede ser considerada, por lo tanto, una operacion 
puramente fisica dado que su procesamiento unicamente consiste en la separacion de 
aceites hasta ajustar el punto de reblandecimiento de la brea preexistente en el alquitran. 
La calidad de la brea obtenida en el estado de la tecnica esta, por tanto, gobernada por la 
calidad de los alquitranes utilizados en el proceso. 

La caracteristica del alquitran de ser un subproducto de las baterias de coque 
hace de esta materia prima un producto altamente inconsistente, hecho que solo es 
posible compensar mediante la formulacion de mezclas adecuadas de alquitranes. En 
' cualquier caso, todos los tipos de alquitran y, por consiguiente, [as breas obtenidas a 
partir de ellos, poseen particulas solidas en suspension (IQ primario, secundario y carry- 
over), ademas de distintos tipos de impurezas metalicas, caracterizadas de forma basica 
por su contenido en cenizas. Ambos contaminantes perjudican la calidad de la brea y/o 
hacen disminuir su potencialidad para aplicaciones en materiales carbonosos avanzados. 

El aceite de antraceno se obtiene durante la destilacion del alquitran de hulla y se 
caracteriza por su rango de destilacion, siendo este el comprendido desde unos 260° C 
hasta la temperatura correspondiente para el ajuste del punto de reblandecimiento de la 
brea obtenida como producto final (generalmente 400-410° C). El aceite de antraceno 
esta constituido mayoritariamente por hidrocarburos aromaticos de 2-4 anillos bencenicos 
y sus correspondientes heterociclos de O, N y S, siendo sus principales componentes 
fenantreno, antraceno, fluoranteno, carbazol y pireno. La elevada aromaticidad del aceite 
de antraceno y su caracteristica de ser un producto destilado y totalmente destilable en 
todo su rango, hacen de este producto una materia prima altamente consistente en 
calidad, lo que sugiere la posibilidad de usos mas nobles. 

Muchos de los hidrocarburos aromaticos presentes en el aceite de antraceno y 
bastantes heteroaromaticos se transforman por tratamiento termico lento, hasta 1000° C 
en recipiente cerrado debidamente presurizado para evitar su evaporacion, en materiales 
carbonosos anisotropos y grafitizables. Un tratamiento termico a menor temperatura 
dejaria la transformacion en un estado intermedio, la brea, si bien con bajos rendimientos. 
El proceso consiste en una condensacion aromatica deshidrogenativa que se produce por 
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via radicalaria. Dicho paso intermedio para la obtencion de brea maneja temperaturas 
todavia excesivamente elevadas y bajas conversiones para ser aplicadas a escala 
industrial. Esto sugiere la potencialidad de inducir la condensation aromatica mediante 
reacciones cataliticas que promuevan la generation de radicales, su condensation y 
5 deshidrogenacion a temperaturas mas bajas y un mayor rendimiento. Entre los posibles 
inductores ya utilizados para este tipo de reacciones se encuentran los catalizadores del 
tipo Friedel-Craft (BF 3 /HF, AICI 3 ) y el azufre. Tanto por la calidad de los productos finales 
como por los costes operativos y residuos/subproductos originados, estos catalizadores 
no son aconsejables, proponiendose en este caso, y constituyendo el objeto de la 
10 presente invention, la utilization de ox [ge no/a ire/a ire empobrecido. 

El tratamiento con aire de alquitranes y breas, asf como materiales compuestos, 
mesofase autosinterizables y fibras ha sido ya utilizado con distintas finalidades. Entre 
otras, incrementar el peso molecular y punto de reblandecimiento de breas y alquitranes, 
15 evitar el hinchamiento durante la carbonization en materiales compuestos 
carbono/carbono y mesofase autosinterizable, e infusibilizar las fibras antes de su 
carbonization. 

La patente EP-A-01 67046 describe la production de una brea con bajo contenido 
20 en solidos, mediante la oxidation con aire u oxfgeno de una fraction de destilacion 
seleccionada de alquitran de hulla o un aceite pesado derivado de ella, mientras se 
calienta a temperaturas de 315-385° C preferiblemente, aunque se menciona la 
posibilidad de trabajar desde una temperatura inferior (149° C), hasta obtener un 
producto intermedio deseado. Este producto intermedio se somete posteriormente a 
25 destilacion por arrastre (stripping) con vapor 6 un gas inerte, si bien dicha destilacion 
podria eliminarse utiiizando temperaturas mas elevadas en la fase de oxidation. El 
resultado es una brea de impregnation utilizable especialmente para fabricar electrodos. 

En dicha patente no se contempla la posibilidad de introducir un tratamiento 
30 termico intermedio para mejorar la calidad de la brea (en terminos reologicos y carbono 
fijo) y el rendimiento final, ni se mencionan las condiciones de presion o el tiempo 
requerido para las etapas de procesamiento. 

El procedimiento de la invention utiliza una gama mas amplia de materias primas, 
35 incluyendo fracciones petroquimicas aromaticas. La brea obtenida segun la invention, en 
comparacion con la propia del estado de la tecnica, presenta. una mayor calidad 
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intrinseca y mejores propiedades con relacion a !a salud (carcinogenesis) y medio 
ambiente. 

La reaccion del oxfgeno del aire con el aceite de antraceno a temperaturas <400° 
C y preferiblemente >350° C, produce una condensacion molecular a traves de 
mecanismos que, a juzgar por la reactividad de ios principales componentes del aceite de 
antraceno, parecen ser semejantes a Ios observados cuando se utiliza azufre como 
catalizador. 

De forma global y aproximada, la reaccion que tiene lugar en !a transformation 
desde aceite de antraceno a brea, puede ser esquematizada mediante la siguiente 
estequiometrfa: 

2,023 C 17t26 H 12t88 + 1,256 0 2 => C 3 4,9iH 21| o 3 + 2,511 H 2 0 

Se observa que variables tales como temperatura, tiempo de residencia, flujo de 
gas (aire/oxigeno), carga del reactor y presion, alteran el transcurso de la reaccion, 
favoreciendo o inhibiendo las reacciones de condensacion aromatica, via critica para la 
formation de estructuras moleculares compatibles para promover reacciones de 
condensacion aromatica en lugar de reacciones de polimerizacion y entrecruzamientos. 
Un tratamiento termico adicional en atmosfera inerte, permite aumentar la planaridad de 
las moleculas y estabilizar el producto de reaccion en terminos de depurar posibles 
reacciones laterales, lo que favorece su mojabilidad, aumenta su grafitizabilidad y mejora 
Ios rendimientos de la reaccion. 

Las breas producidas mediante la presente invention muestran una sustancial 
reduction de componentes cancerigenos debido a su limitada presencia en el aceite de 
antraceno y su reaccion a traves de las condiciones de operacion propuestas. Al mismo 
tiempo, la realization de una destilacion fraccionada en vacfo, junto con la distribution de 
pesos moleculares que se alcanza mediante las condiciones de operacion seleccionadas, 
generan una brea con una volatilidad reducida lo que implica un sustancial beneficio 
medioambiental. 

La reaccion del aceite de antraceno con el aire genera como 
subproductos/efluentes unicamente agua (ligeramente contaminada con amomaco y 
equivalente en composicion a las aguas amoniacales obtenidas durante el proceso de 
destilacion del alquitran) y una corriente gaseosa que contiene aire empobrecido, CO y 
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C0 2 . Al estar exenta de particulas solidas e impurezas metalicas, la brea o el material 
carbonoso resultante no tendran tales componentes. 

EI aceite de antraceno que no reacciona, dadas las condiciones de reaccion no 
5 selectiva y sin incorporation neta de oxigeno, puede ser directamente comercializable, 
segun las aplicaciones habituales de dicha materia prima obtenida por destilacion del 
alquitran. Adicionalmente, el aumento de la concentration de antraceno/fenantreno, por 
ser componentes poco reactivos, ocasionaria que dicha fraction incrementara el interes 
actual en la fabrication de pasta de antraceno. 

10 

Segun las condiciones de reaccion escogidas, la brea resultante puede generar 
coques 100% anisotropos o 100% isotropos, dependiendo de las propiedades de la brea 
que sean de interes. 

15 Durante el procesamiento se generan tres situaciones fenomenologicas derivadas 

de reacciones laterales a evitar. 

1. Formation de gomas/estructuras entrecruzadas. 

2. Generation de particulas solidas. 

3. Generacion de estructuras de elevado peso molecular. 

20 

Las condiciones de proceso se determinaron al objeto de evitar las reacciones 
laterales previamente mencionadas, junto a la maximization del rendimiento, econorma y 
seguridad del proceso. Por este motivo se seleccionaron las siguientes variables de 
operacion: 

25 • Temperatura: 250-400° C, preferiblemente 350-400° C 

• Presion: 5-10 bar g 

• Flujo especifico de reactivo: 15-60 Nl/h aire por v kg de aceite de antraceno 

• Tiempo de residencia en reaccion: 2-10 segundos, preferiblemente 6-10 
segundos 

30 • Conversion en un solo paso: <40%. Mediante pasos sucesivos de transformacion 

se alcanzan rendimientos netos superiores al 60%. 

• Tratamiento termico en atmosfera inerte: 350-400° C, 3-10 horas, 0-10 bar g, 
preferiblemente 370-400° C, presion atmosferica y 4-6 horas 

• Destilacion a punto de reblandecimiento: Segun la aplicacion. Para aplicaciones 
35 convencionales entre 85-250° C, Mettler. 



EI procedimiento de la invencion se ' realiza mediante la aplicacion 
secuencial combinada en tres etapas: 

• Tratamiento termico oxidativo (reaccion) 

• Tratamiento termico en atmosfera inerte (estabilizacion) 

• Destilacion fraccionada en vacio (ajuste del punto de reblandecimiento y 
agotamiento de componentes volatiles) 

La brea as! obtenida, en comparacion con la producida segun EP-A-01 67046, 
presenta rendimientos en torno al 50%. Es una brea.utilizable en multiples aplicaciones y 
presenta mejores propiedades con relacion a la salud (contenido en componentes 
cancengenos) y medio ambiente (contenido en componentes volatiles). 

La unidad piloto, cuyo esquema se ilustra en la Figura 1 adjunta, esta constituida 

por: 

1. Reactor 

2. Bombas de recirculacion 

3. Sistema de dosificacion de reactivo (aire/oxfgeno) 

4. Mezclador estatico 

5. Analizador de oxigeno 

6. Deposito de tratamiento termico 

7. Columna de destilacion para el ajuste del punto de reblandecimiento. 

8. Reguladorde presion 

9. Reguladores de temperatura 

10. Sistemas de calentamiento 

1 1 . Recogida de venteos 

12. Entrada de aceite de antraceno 

13. Purga 

14. Recirculacion del aceite de antraceno que no reacciona 

15. Salida de brea. 

Los ejemplos siguientes corresponded a formas de realizacion de la invencion, 
que se dan a tftulo de ejemplos no limitativos. 

Como materia prima se utiliza aceite de antraceno procedente de la destilacion del 
alquitran de hulla, con las siguientes caractensticas promedio (aspecto no limitativo): 
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Procedencia 


Destilacion de alquitran de alta temperatura 


Rango destilacion 


>260° C 


Densidad 


>1 J 120g/cm 3 (20° C) 


Cenizas 


<0,02% 


Insoluble en tolueno 


<0,1% 


Relacion atomica C/H 


>1,30 



De acuerdo con las caracteristicas ventajosas de la presente invencion, pueden 
ser utilizadas sin ningun inconveniente en cuanto calidad del producto generado, distintas 
fracciones carboquimicas, ampliando o estrechando el rango de destilacion propuesto. La 
5 unica modificacion sustanciai que se obtiene es la derivada de un mayor o menor 
rendimiento del proceso. 

Si se utilizan aceites no carboquimicos, componentes con alto contenido en 
heteroatomos y/o componentes con elevado contenido en estructuras naftenicas y 
10 cadenas laterales, la reaccion ha de ser llevada con precaution para evitar la formation 
de gomas y estructuras entrecruzadas. Se recomienda la maximization de la temperatura 
y reduction de conversion a un solo paso. 

Eiemplo 1 

75 En la unidad piloto descrita anteriormente se trato una muestra de aceite 

carboquimico bajo las siguientes condiciones: 

Temperatura: 300° C 

Tiempo de residencia: 6 segundos 

Caudal especffico de aire: 60 Nl/h aire por kg de aceite 
20 • Presion: 5 bar g 

Tratamiento termico: 400° C, 5 horas, 10 bar g 

Destilacion: Ajuste a punto de reblandecimiento 90° C, Mettler 

Se obtuvo una brea con las siguientes caractensticas, en comparacion con una 
25 brea de impregnacion estandar, y se obtuvo un rendimiento neto en brea del 55%: 



Parametro 


Unidades 


Ejemplo 1 


Brea estandar j 


Punto de reblandecimiento 


°C, Mettler 


. 90 


90 


Punto de inflamacion 


°C, COC 


274 


250-270 


Insoluble tolueno 


% 


29,5 


15,0 


Insoluble quinolefna 


% 


1,0 


0,8 


Resina beta 


% 


28,5 


14,2 


Carbono fijo 


%, Sers 


44,7 


40,1 
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Velocidad de filtracion 


g, 80 min 


43,3 (6 min) 


15-20 


Cenizas 


% 


<0,01 


0,1 



Se observa el sustancial incremento en las propiedades reologicas de la brea 
obtenida, medidas a traves de la velocidad de filtracion y el aumento en resina beta y 
carbono fijo. 

Ejemplo 2 

En la unidad piloto descrita anteriormente se trato una muestra de aceite de 
antraceno bajo las siguientes condiciones: 
Temperatura: 350° C 
Tiempo de residencia: 4 segundos 

Caudal especffico de aire: 60 Nl/h aire por kg de aceite de antraceno 
Presion: 5 bar g 

Tratamiento termico: 400° C, 5 horas, 10 bar g 

Destilacion: Ajuste a punto de reblandecimiento 90° C, Mettler 

Se obtuvo una brea con las siguientes caractensticas, en comparacion con una 
brea de impregnacion estandar, y se obtuvo un rendimiento neto en brea del 38%: 



J Parametro 


Unidades 


I Ejemplo 2 


Brea estandar 


Punto de reblandecimiento 


°C, Mettler 


90 


90 


Punto de inflamacion 


°C, COC 


276 


250-270 


Insoluble tolueno 


% 


25,3 


15,0 


Insoluble quinoleina 


% 


0,4 


0,8 


Resina beta 


% 


24,9 


14,2 


Carbono fijo 


%, Sers 


43,1 


40,1 


Velocidad de filtracion 


g, 80 min 


59 (6 min) 


15-20 


Cenizas 


% 


<0,01 


0,1 



Se observa como un control de la conversion y una mayor temperatura de 
reaccion (respecto al Ejemplo 1) proporcionan un producto con velocidad de filtracion 
mejorada y una menor generacion de insoluble en quinoleina, consecuencia de una 
menor generacion de estructuras entrecruzadas, compuestos de elevado peso molecular 
y, al realizarse en un menor tiempo, una menor generacion de solidos. 
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Ejemplo 3 

En la unidad piloto descrita anteriormente se trato una muestra de aceite de 
antraceno bajo las siguientes condiciones: 
Temperatura: 350° C 
5 • Tiernpo de residencia: 4 segundos 

Caudal especifico de aire: 60 Nl/h aire por kg de aceite de antraceno 
Presion: 5 bar g 

Tratamiento termico: 400° C, 5 horas, 10 bar g 

Destilacion: Ajuste a punto de reblandecimiento 110° C, Mettler 

0 

Se obtuvo una brea con las siguientes caracteristicas, en comparacion con una 
brea de impregnacion estandar, y se obtuvo un rendimiento neto en brea del 35%: 



Parametro 


Unidades 


Ejemplo 3 


Brea estandar 


Punto de reblandecimiento 


°C, Mettler 


110 


110 


Volatiles 


% a 360° C 


0,0 


0,3 


Insoluble tolueno 


% 


29,2 


29,0 


Insoluble quinoleina 


% 


1,3 


10,0 


Resina beta 


% 


27,9 


19,0 


Carbono fijo 


%, Sers 


49,0 


54,0 


Mojabilidad 


°C, Goutte 


137 


134 


Cenizas 


% 


<0,01 


0,1 


B[a]P equiv. 


g/kg, EPA 


18 


28 



15 Se observa como ia aplicacion del proceso de la presente invencion es apto para 

distintos tipos de precursores. En este caso seria una brea adecuada para la aplicacion 
en breas ligantes para electrodos de la industria del aluminio. En caso de requerirse 
mayor proporcion de insoluble en quinoleina puede realizarse una mezcla con una brea 
carboquimica de alto contenido en insoluble, para obtener una brea con una resina beta y 

20 carbono fijo (normalizado a un nivel de insoluble) mejorados. 

A partir de las propiedades anteriores, se observa la potencialidad del proceso 
para generar precursores de carbono con un menor contenido en compuestos 
cancengenos (B[a]P equiv.) y un menor impacto para el medio ambiente (ausencia de 
25 componentes volatiles a 360° C). 
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Eiemplo 4 

En la unidad piloto descrita anteriormente se trato una muestra de aceite de 
antraceno bajo las siguientes condiciones: 
Temperatura: 350° C 
5 • Tiempo de residencia: 4 segundos 

Cauda! especffico de aire: 60 Nl/h aire por kg de aceite de antraceno 
Presion: 5 bar g. 
Tratamiento termico: Ninguno 

Destilacion: Ajuste a punto de reblandecimiento 90° C, Mettler 

10 

Se obtuvo una brea con las siguientes caracteristicas, en comparacion con una 
brea de impregnation estandar, y el rendimiento neto en brea fue del 35%. Tambien se 
expone en la tabla siguiente, desde el punto de vista comparative, la muestra obtenida en 
el Ejemplo 2 como dato de la eficacia del tratamiento termico intermedio que se propone 
15 en la presente invention. 



J Parametro 


Unidades 


Ejemplo 2 


Brea estandar 


| Ejemplo 4 


Punto de reblandecimiento 


°C, Mettler 


90 


I 90 


90 


Punto de inflamacion 


°C, COC 


276 


250-270 


272 


Insoluble tolueno 


% 


25,3 


15,0 


23,8 


Insoluble quinoleina 


% 


0,4 


0,8 


0,5 


Resina beta 


% 


24,9 


14,2 


23,3 


Carbono fijo 


%, Sers 


43,1 


40,1 


42,0 


Velocidad de filtracion 


g, 80 min 


59 (6 min) 


15-20 


67 (55 min) 


Cenizas 


% 


<0,01 


0,1 


0,01 



En este caso se observa como la' aplicacion de un tratamiento termico de 
estabilizacion mejora la velocidad de filtracion (propiedades reologicas). Al mismo tiempo 
se verifica la influencia sobre la resina beta, carbono fijo y rendimiento global del 
tratamiento. 



I 



25 
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Reivindicaciones 

1. - Procedimiento de obtencion de breas a partir de alquitranes y sus destiiados, 
caracterizado porque se realiza en tres etapas, en condiciones suaves de presion y 
temperatura, siendo las etapas: tratamiento termico oxidativo utilizando como reactivo 
aire u oxfgeno, sus mezclas, o aire empobrecido en oxfgeno; tratamiento termico en 
atmosfera inerte, y destilacion fraccionada. 

2. - Procedimiento, segun la reivindicacion 1, que se caracteriza por la realizacion de un 
tratamiento termico oxidativo a una temperatura <400° C, una presion <10 bar g y 
tiempos de residencia 2-10 segundos, y preferiblemente 350-400° C, 5-10 bar g y 6-10 
segundos, utilizando como reactivo aire, oxfgeno, aire empobrecido en oxigeno, o sus 
mezclas. 

3. - Procedimiento, segun las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado por un tratamiento 
termico posterior en atmosfera inerte a 340-400° C, <10 bar g y tiempos de residencia de 
3-10 horas y, preferiblemente, 370-400° C, presion atmosferica y 4-6 horas, a fin de 
estabilizar el producto de reaccion, alcanzandose mayores rendimientos y mejorando la 
calidad de la brea resultante. 

4. - Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2 y 3, caracterizado por la realizacion 
final de una destilacion fraccionada, preferiblemente en vacfo o por arrastre con vapor de 
agua o gas inerte, a fin de ajustar el punto de reblandecimiento. 

5. - Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado por la obtencion 
de breas con una menor repercusion en la salud y medio ambiente, dada la reduccion de 
hidrocarburos aromaticos policfclicos y componentes volatiles 

6. - Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado por la obtencion 
de breas con una calidad mejorada para sus aplicaciones como precursors carbonosos, 
particularmente en lo que corresponde a la resina beta, carbono fijo de la materia 
organica y propiedades reologicas. 

7. - Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado por la obtencion 
de rendimientos netos en brea (90° C, Mettler) superiores o iguaies al 60% mediante uno 
o mas pasos sucesivos. 
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8.- Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado porque los 
subproductos/efluentes resultantes no plantean consecuencias ecologicas negativas 
adicionales. 

5 9.- Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado por la obtencion 
de un aceite de antraceno que no reacciona, apto para su posterior uso industrial, en las 
mismas aplicaciones que el obtenido por destilacion directa del alquitran. 

10. - Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado por la obtencion 
10 de breas libres de particulas solidas en suspension y virtualmente libres de impurezas 

metaiicas. 

11. - Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado por la obtencion 
de breas 100% grafitizabies. 

15 % 

12. - Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado porque variando 
las condiciones de operacion se pueden conseguir breas precursoras de coque isotropo 
aptas para otras aplicaciones. 

20 13.- Procedimiento, segun las reivindicaciones 1, 2, 3 y 4, caracterizado porque variando 
las condiciones de operacion se pueden conseguir breas a partir de otras fracciones 
carboquimicas (distintos rangos de destilacion), y fracciones petroquimicas aromaticas. 

14.- Uso de una brea obtenida segun el procedimiento de las reivindicaciones anteriores 
25 para la fabricacion de electrodes para industria del aluminio, electrodos de grafito y grafito 
sintetico en general, ligantes para la industria de refractarios, impermeabilizantes y 
materiales carbonosos en general. 

30 



35 



Fig. 1 
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